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Polymerpulver fur SIV-Verfahren 

Die Erfindung betrifft ein Polymerpulver, einsetzbar fur die Herstellung von 
dreidimensionalen Objekten mittels Selektivem Inhibieren des Verbindens (SIV) sowie ein 
5 Verfahren bei dem entsprechende Pulver eingesetzt werden. 

Die ziigige Bereitstellung von Prototypen ist eine in der jiingsten Zeit haufig gestellte 
Aufgabe. Ein Verfahren, welches besonders gut fur den Zweck des Rapid Prototyping 
geeignet ist, ist das selektive Laser-Sintern (SLS). Bei diesem Verfahren werden 
1 Kunststoffpulver in einer Kammer selektiv kurz mit einem Laserstrahl belichtet, wodurch die 
^^ulver-Partikel, die von dem Laserstrahl getroffen werden, schmelzen. Die geschmolzenen 
Partikel laufen ineinander und erstarren relativ schnell wieder zu einer festen Masse. Durch 
wiederholtes Belichten von immer neu aufgebrachten Schichten konnen mit diesem Verfahren 
komplexe dreidimensionale Korper einfach und schnell hergestellt werden. 

15 

Das Verfahren des Laser- S interns (Rapid Prototyping) zur Darstellung von Formkorpern aus 
pulverformigen Polymeren wird ausfuhrlich in der Patentschriften US 6,136,948 und WO 
96/06881 (beide DTM Corporation) beschrieben. Eine Vielzahl von Polymeren und 
Copolymeren wird fur diese Anwendung beansprucht, wie Polyacetat, Polypropylen, 
20 Polyethylen, Ionomere und Polyamid 1 1 . 

in der Praxis hat sich beim Laser-Sintern vor allem Polyamid 12-Pulver fur die Herstellung 
von technischen Bauteilen bewahrt. Die aus PA 12-Pulver gefertigten Teile geniigen hohen 
mechanischen Beanspruchungen und kommen damit in ihren Eigenschaften besonders nahe 
25 an die spateren Serienteile hergestellt mittels Spritzguss oder Extrusion heran. 

Besonders gut geeignet ist dabei ein Polyamid 12 mit einer Schmelztemperatur von 185- 
189°C, einer Schmelzenthalpie von 1 1 2± 1 7 kJ/mol und einer Erstarrungstemperatur von 138- 
143°C, wie es in EP 0 911 142 beschrieben wird. Vorzugsweise werden dabei Pulver mit 
30 einer mittleren KorngroBe von 50 bis 150 \xm eingesetzt, wie man sie beispielsweise gemafl 
DE 197 08 946 oder auch DE 44 21 454 erhalt. 
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Der Nachteil des SLS-Verfahrens liegt zum einen in den hohen Kosten fur die Gerate, 
insbesondere den Laser. Zum anderen ist die Verarbeitungsgeschwindigkeit beim Laser- 
Sintern relativ langsam, da mit der punktformigen Lichtquelle groCe Flachen abgescannt 
werden miissen. Diese Nachteile verhindern eine breite Verwendung dieses Verfahrens zur 
5 Herstellung von am Computer generierten Objekten, so dass die Anwendung des SLS- 
Verfahrens im Moment auf den Bereich des Rapid Prototypings beschrankt bleibt. Ein 
weiteres Problem besteht darin, dass mit dem SLS-Verfahren farbige Pulver, vor allem Pulver 
mit dunkler Farbe nicht verarbeitet werden konnen. 

1 Verfahren, die im Bereich des Rapid Manufacturings einsetzbar sind und die auch fur 
Heimanwendungen brauchbar sind, mussen deutlich einfacher durchfuhrbar sein und sollten 
insbesondere auf den Einsatz von teueren und komplizierten Apparaturen und 
Ausgangsmaterialien verzichten konnen. 

15 Von Koshnevis (WO 01/38061) ist ein Verfahren entwickelt worden, bei dem eine Masse aus 
Schichten eines zu verbindenden (sinternden) Pulvers aufgebaut wird, wobei jeweils nach 
dem Aufbringen einer Schicht eines zu verbindenden Pulvers, die Schicht in ausgewahlten 
Bereichen mit einem Verbindungsinhibitor behandelt wird, so dass das Verbinden nur in den 
Bereichen des Querschnitts des dreidimensionalen Gegenstands erfolgt. Das Verbinden 

20 (Sintern) kann jeweils nach Behandlung einer Schicht mit einem Verbindungsinhibitor 
erfolgen. Es ist aber auch moglich, nach Fertigstellung aller Schichten die Masse z.B. in 
1 einem Ofen zu sintern. Da nur die Bereiche verbunden werden, die nicht mit dem 
Verbindungsinhibitor in Beruhrung gekommen sind, wird ein schichtartig aufgebauter, 
dreidimensionaler Kdrper erhalten. 

25 

In WO 01/38061 werden als Matrixmaterialien allgemein Polymer- und Metallpulver genannt. 
Nachteilig bei den meisten Polymerpulvern ist der relativ groBe Schrumpf, der insbesondere 
beim Sintern von Polymerpulvern auftritt. Zudem sind die Verarbeirungstemperaturen einiger 
Polymerpulver ungeeignet, um insbesondere beim Sintern eingesetzt zu werden, da durch die 
30 hohen Temperaturen technische Probleme bei der Verarbeitung auftreten konnen. 

Es war deshalb Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Polymerpulver bereitzustellen, die fur 
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den Einsatz als Matrixmaterial in dem in WO 01/38061 beschriebenen Verfahren zur 
Herstellung von dreidimensionalen Objekten mittels selektiver Verbindungshemmung/- 
inhibition besonders gut geeignet sind. 

5 Uberraschenderweise vvurde geflinden, dass Pulver die Polymere oder Copolymere, 
ausgewahlt aus Polyester, Polyacetal, Polypropylen, Polyethylen, Polystyrol, Polycarbonat, 
PMMA, Ionomer, Polyamiden, Copolyester, Copolyamide, Terpolymere, Acrylnitril- 
Butadien-Styrol-Copolymeren (ABS) oder Gemische davon und eine mittlere KorngroBe von 
10 bis 200 um aufweisen, besonders gut fur die Herstellung von dreidimensionalen Objekten 
) mittels selektiver Verbindungshemmung/-inhibition, insbesondere bei Verfahren, bei denen 
^Hdie Verbindung durch thermische Strahlung erfolgt (Sinterverfahren) geeignet sind. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb ein Verfahren zur Herstellung eines 
dreidimensionalen Objektes umfassend: 
15 a) Bereitstellen einer Schicht von Pulvermaterial, 

b) selektives Aufbringen von Verbindungshemmern auf selektierte Bereiche der Schicht aus 
a), wobei die Bereiche, auf welche der Verbindungshemmer gebracht wird, ausgewahlt 
werden gemafi dem Querschnitt des dreidimensionalen Objektes und zwar in der Weise, 
dass nur auf die Bereiche Verbindungshemmer aufgebracht werden, die nicht den 

20 Querschnitt des dreidimensionalen Objekts ausmachen, 

c) wiederholen der Schritte a) und b) bis alle Querschnittsflachen, aus denen das 
^ dreidimensionale Objekt aufgebaut ist, in einer Matrix vorhanden sind, und die auBeren 

Begrenzungen des Objektes durch die Grenze zwischen Pulvermaterial mit aufgebrachtem 
Verbindungshemmer und unbehandeltem Pulvermaterial gebildet wird und 
25 d) zumindest einmaliges Behandeln der Schichten, so dass nicht mit einem 
Verbindungshemmer ausgestattetes Pulvermaterial miteinander verbunden wird, 
welches dadurch gekennzeichnet ist, 

dass das Pulvermaterial eine mittlere KorngroBe von 10 bis 200 um und zumindest ein 
Polymer oder Copolymer, ausgewahlt aus Polyester, Polyacetal, Polypropylen, Polyethylen, 
30 Polystyrol, Polycarbonat, Polymethylmethacrylat (PMMA), Ionomer, Polyamiden, 
Copolyester, Copolyamiden, Terpolymeren oder Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymeren 
oder Gemische davon, aufweist. 
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Ebenfalls ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Formkorper, hergestellt durch ein 
erfmdungsgemaBes Verfahren sowie Pulvermaterial, welches zum Einsatz in einem 
erfindungsgemaBen Verfahren geeignet ist. 

5 Das erfindungsgemaBe Verfahren hat durch die Verwendung von Pulvermaterial, welches eine 
mittlere KorngroBe von 10 bis 200 um und zumindest ein Polymer oder Copolymer, 
ausgewahlt aus Polyacetal, Polypropylen, Polyethylen, Polystyrol, Polycarbonat, PMMA, 
Ionomer, Polyamiden oder Gemische davon, aufweist, den Vorteil, dass Bauteile, die so 
hergestellt wurden, einen deutlich geringeren Schrumpf aufweisen als Bauteile aus 
1 Polymermaterialen, die den vorgenannten Bedingungen nicht entsprechen. Durch die 
"^Verwendung von Pulvermaterial in den angegebenen Grenzen kann die Rauhigkeit der 
Oberflachen der hergestellten Formkorper eingestellt werden. 

Bei der Verwendung von amorphen oder teilkristallinen Polymeren oder Copolymeren, die 
15 einen Schmelzpunkt von iiber 85 °C und unter 200 °C aufweisen, lasst sich ein groBer 
Schrumpf weitestgehend verhindem. Zudem kann bei der Verwendung von Pulvermaterialien 
mit einem Schmelzpunkt der Polymeren oder Copolymeren im angegebenen 
Temperaturbereich auf aufwandige apparative Ausfuhrungen und Auswahl teurer 
Werkstoffmaterialien fur den Aufbau der Apparatur, insbesondere beziiglich Warmeschutz 
20 bzw. Warmeleitfahigkeit verzichtet werden. 

Je nach verwendetem Inhibitorsystem kann die Verwendung von bestimmten Polymeren oder 
Polymermischungen bevorzugt sein. Durch die Verwendung von Pulvermaterial mit den 
genannten Randbedingungen im SrV- Verfahren wird eine problemlose Behandlung des 
25 Materials mit Inhibitor sichergestellt, ohne dass zu befurchten ist, dass der Inhibitor iiber den 
gewiinschten Bereich hinaus das Pulvermaterial benetzt, wie dies z.B. bei zu geringer 
Schuttdichte des Pulvermaterials der Fall sein kann. 

Im Gegensatz zum bekannten Laser-Sinter-Verfahren (SLS) ist es mit dem vorliegenden 
30 Verfahren moglich, Prototypen oder Kleinserien herzustellen, die farbige Pigmente aufweisen 
und somit auch in der Farbe dem zukunftigen Serienprodukt entsprechend hergestellt werden 
konnen. Bei der Verwendung des SLS-Verfahrens ist wegen des Verwendens eines Lasers der 
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Einsatz von dunkelpigmentiertem Material nicht moglich. 

Das erfmdungsgemaBe Verfahren wird im folgenden beispielhaft beschrieben, ohne dass die 
Erfindung darauf beschrankt sein soil. 

5 

Das erfmdungsgemaBe Verfahren zur Herstellung eines dreidimensionalen Objektes 
umfassend: 

a) Bereitstellen oder Aufbringen einer Schicht von Pulvermaterial, 

b) selektives Aufbringen von Verbindungshemmern auf selektierte Bereiche der Schicht aus 
l a), wobei die Bereiche, auf welche der Verbindungshemmer gebracht wird, ausgewahlt 
*# werden gemaB dem Querschnitt des dreidimensionalen Objektes und zwar in der Weise, 

dass nur auf die Bereiche Verbindungshemmer aufgebracht werden, die nicht den 
Querschnitt des dreidimensionalen Objekts ausmachen, 

c) wiederholen der Schritte a) und b) bis alle Querschnittsflachen, aus denen das 
15 dreidimensionale Objekt aufgebaut ist, in einer Matrix vorhanden sind, und die auBeren 

Begrenzungen des Objektes durch die Grenze zwischen Pulvermaterial mit aufgebrachtem 
Verbindungshemmer und unbehandeltem Pulvermaterial gebildet wird und 

d) zumindest einmaliges Behandeln der Schichten, so dass nicht mit einem 
Verbindungshemmer ausgestattetes Pulvermaterial miteinander verbunden wird, 

20 zeichnet sich dadurch aus, 

, dass das verwendete Pulvermaterial eine mittlere KorngroBe von 10 bis 200 um und 
zumindest ein Polymer oder Copolymer, ausgewahlt aus Polyester, Polyacetal, Polypropylen, 
Polyethylen, Polystyrol, Polycarbonat, PMMA, Ionomer, Polyamiden, Copolyester, 
Copolyamide, Terpolymere, ABS oder Gemische davon, aufweist. Das erfmdungsgemaBe 

25 Verfahren basiert auf dem in WO 01/38061 beschriebenen Verfahren. Auf dieses Dokument 
und den dort beschriebenen Verfahrensbedingungen/-parametern wird ausdriicklich Bezug 
genommen, so dass eine detaillierte Beschreibung des Funktionsprinzips des SlV-Verfahrens 
mit Verweis auf den Inhalt von WO 01/38061 hier unterbleibt. Das Aufbringen des 
Verbindungshemmers (Inhibitor) in Schritt b), der iiblicherweise Computergesteuert unter 

30 Verwendung von CAD-Anwendungen zur Berechnung der Querschnittsflachen erfolgt, hat 
zur Folge, dass nur unbehandelte Pulverteilchen in einem nachfolgenden Behandlungsschritt 
verbunden werden. Der Inhibitor wird deshalb nur auf selektierte Bereiche der Schicht aus a) 
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aufgebracht, die nicht zum Querschnitt des zu erstellenden dreidimensionalen Objektes 
gehoren, sondern dieses umgeben. Das Aufbringen selbst kann z.B. durch einen mit Dusen 
ausgestatteten Druckkopf erfolgen. Nach dem abschlieBenden Behandlungsschritt d) wird mit 
dem erfindungsgemaBen Verfahren eine Matrix mit teilweise verbundenem Pulvermaterial 
5 erhalten, der nach Entfernen des nicht verbundenen Pulvers das massive dreidimensionale 
Objekt freigibt. 

Je nach Ausfuhrungsart des erfindungsgemaBen Verfahrens kann dieses so durchgefuhrt 
werden, dass die Behandlung gemaB d) nach jedem Schritt b) und/oder nach Schritt c) erfolgt. 
l Die Reihenfolge bezuglich der Behandlung gemaB Schritt d), also das Verbinden des 
Pulvermaterials ist abhangig von dem physikalischen oder chemischen Verfahren, welches zur 
Verbindung zumindest eines Teils des Pulvermaterials eingesetzt wird. Soil die Behandlung 
gemaB Schritt d) nach Schritt c) erfolgen, so muss sichergestellt sein, dass das nicht mit 
Verbindungshemmer behandelte Pulvermaterial in alien Schichten miteinander reagieren 
15 kann. Bei dieser Ausfuhrung des Verfahrens erfolgt das Verbinden des Pulvermaterials 
vorzugsweise durch Warme, durch chemische Reaktion oder durch durch Warme initiierte 
chemische Reaktion. Die Verwendung von Licht-Strahlung, also z.B. von UV-Strahlung zur 
Vernetzung von Pulverpartikeln, erfolgt vorzugsweise bei solchen Ausfuhrungsarten des 
erfindungsgemaBen Verfahrens, bei denen der Schritt d) nach jedem Schritt b) erfolgt. 

20 

Als physikalische Verfahren stehen samtliche Verfahren zur Verfiigung, die ein gleichzeitiges 
^ oder nahezu gleichzeitiges Verbinden von Pulvermaterial in einer oder mehreren Schichten 
mit Ausnahme des Pulvermaterials, welches mit einem Inhibitor ausgeriistet wurde, 
ermoglichen. Besonders bevorzugte physikalische Verfahren sind solche Verfahren, bei denen 
25 zumindest ein Teil des Pulvermaterials gesintert oder aufgeschmolzen wird. Die bevorzugt 
eingesetzten Verfahren basieren auf einer Erhohung der Temperatur, wobei die 
Temperaturerhohung durch Einstrahlen von Strahlung, insbesondere Licht-, Warme- oder 
Mikrowellenstrahlung, durch Erhohung der Umgebungstemperatur, durch Erhohung des 
Drucks oder durch chemische Reaktion erreicht werden kann. 

30 

Als chemische Verfahren stehen ebenfalls diverse chemische Reaktions verfahren zur 
Verfiigung, die ein Verbinden von zumindest einem Teil der eingesetzten Pulvermaterialien, 



O.Z. 6102 



7 

die nicht mit einem Inhibitor behandelt wurden, ermoglichen. Solche Reaktionsverfahren 
konnen insbesondere zur Ausbildung von kovalenten oder ionischen Verbindungen zwischen 
Molekulen oder Elementen eines Pulverteilchens mit Molekulen oder Elementen eines 
benachbarten Pulverteilchens fuhren. Geeignete Reaktionen sind z.B. alle allgemein 
5 bekannten Vemetzungsreaktionen oder Polymerisationsreaktionen. Solche Reaktionen sind 
z.B. radikalische oder ionische Polymerisation, Veresterungen, Polyaddition oder 
Polykondensation. 

Der Verfahrensschritt des Behandelns des Pulvermaterials zum Verbinden kann aber auch 
0 eine Kombination von chemischen und physikalischen Verfahren beinhalten. So kann z.B. das 
Pulvermaterial zumindest teilweise mit reaktiven Gruppen an der Oberflache ausgeriistet sein, 
die bei Erwarmung miteinander reagieren. In einem solchen Fall konnte ein Material als 
Inhibitor eingesetzt werden, welches mit den reaktiven Gruppen auch ohne Erwarmung 
abreagiert. 

15 

Als Verbindungshemmer (Inhibitoren) konnen unter anderem solche eingesetzt werden, wie 
sie in WO 01/38061 beschrieben werden. So werden dort als Inhibitoren fur Warmestrahlung 
induziertes Verbinden z.B. Warmestrahlen reflektierende Partikel wie metallische Tinten, 
Silberfarbe oder Glitterpulver oder warmeisolierende Partikel wie z.B. Keramikpulver oder - 
20 dispersionen vorgeschlagen. Als Sinterinhibitoren fur Polymere werden 6le, Alkohole oder 
Wachse vorgeschlagen, die eine so grofie Viskositat aufweisen, dass sie bei den 
^ Sintertemperaturen das Zusammensintern der Pulvermaterialien verhindern, da sie einen 
dichten Film um das Pulvermaterial bilden. 

25 6le, Alkohole oder Wachse konnen ebenfalls als Inhibitoren fur chemische Reaktionen 
eingesetzt werden. So kann z.B. die Oberflache der Pulvermaterialien von selektiven 
Bereichen der einzelnen Schichten mit einem 6l, Alkohol, Kohlenwasserstoff, Wasser oder 
einer anderen geeigneten Verbindung, wie z.B. einem Silan hydrophobiert oder aber auch 
hydrophiliert werden. Wird zum Abschluss die gesamte Matrix aus aufgebauten Schichten mit 

30 einem Vernetzer, wie z.B. einem Klebstoff z.B. durch Aufgiefien oder Aufspruhen des 
Klebstoffes oder durch Eintauchen der Matrix in den Klebstoff behandelt, und weist dieser 
hydrophile bzw. hydrophobe Eigenschaften auf, so wird ein Verbinden nur zwischen den nicht 
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mit einem Inhibitor behandelten Pulvermaterialien erfolgen. 

Ebenfalls geeignet als Inhibitoren sind z.B. Wasserstoffperoxid, welches mit einem als 
Pulvermaterial eingesetztem Polymer reagiert und die Oberflachenchemie in eine gewunschte 
5 Richtung andert. Auch die Verwendung von Salzwasser als Inhibitor ist moglich. Das 
Aufbringen von Salzwasser fuhrt zur Bildung von Kristallen an der Kornoberflache der 
Pulvermaterialien und wirkt so als chemischer oder auch physikalischer Separator. 

Als Inhibitor eignet sich auch Wasser, wobei dieses zur besseren Benetzung des 
1 Pulvermaterial ein die Benetzung verbesserndes Material, wie z. B. Tenside aufweisen kann. 
*Das Wasser kann dabei sowohl ein physikalisches verbinden der Partikel verhindern, z. B. 
weil in den Bereichen, in denen die Partikel mit Wasser behandelt wurden diese bei 
Warmeeinwirkung nicht sofort schmelzen, sondem wegen der kuhlenden Wirkung des 
verdunstenden Wassers pulverformig bleiben und sich nicht verbinden. Aber auch chemische 
1 5 Reaktionen konnen durch den Einsatz von Wasser verhindert werden. So kann zur Inhibierung 
insbesondere der anionischen Polymerisation als die Partikel verbindende Reaktion Wasser 
oder Gemisch welches Wasser aufweist, z. B. ein Wasser-Tensid-Gemisch, eingesetzt werden. 

Als Inhibitoren konnen z. B. auch Farbstoffe eingesetzt werden, die z. B. als Filter fur die 
20 Strahlung einer bestimmten Wellenlange dienen konnen und so ein Verbinden der Partikel 
inhibieren konnen. 

Als Pulvermaterial wird vorzugsweise solches eingesetzt, welches durch Vermahlen, Fallen 
undVoder anionische Polymerisation oder durch Kombinationen davon, speziell Fallung eines 
25 etwas zu groben Pulvers und anschlieflendes Nachmahlen, oder Fallen und anschlieBendes 
Klassieren hergestellt wurde. 

Besonders bevorzugtes Pulvermaterial weist eine mittlere Korngrofle (dso) von 10 bis 200 urn, 
besonders bevorzugt von 20 bis 1 00 urn und ganz besonders bevorzugt von 40 bis 70 um auf. 
30 Je nach Verwendungszweck kann es aber auch vorteilhaft sein ein Pulvermaterial einzusetzen, 
welches besonders kleine Partikel aber auch besonders groBe Partikel aufweist. Zum Erzielen 
von dreidimensionalen Gegenstanden mit moglichst hoher Auflosung und moglichst glatter 
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Oberflache kann es vorteilhaft sein, wenn Partikel eingesetzt werden, die eine mittlere 
PartikelgroBe von 10 bis 45 um, vorzugsweise von 10 bis 35 um und ganz besonders 
bevorzugt von 20 bis 30 um aufweist. Besonders bevorzugt weisen solche Pulvermaterialien 
ein Polyamid, insbesondere Polyamid 12, vorzugsweise hergestellt wie in DE 197 08 946 oder 

5 auch DE 44 21 454 beschrieben und besonders bevorzugt eine Schmelztemperatur und eine 
Schmelzenthalpie aufweisend wie in EP 0 911 142 angegeben, oder ein Copolyamid oder 
Copolyester, wie sie z.B. unter dem Markennamen VESTAMELT® bei der Degussa AG 
erhaltlich sind, auf. Feines Material kleiner 20 urn, insbesondere kleiner 10 um ist kaum 
verarbeitbar, da es nicht rieselt, und die Schiittdichte drastisch sinkt, wodurch mehr 

0 Hohlraume entstehen kdnnen. Zur leichteren Handhabung kann es vorteilhaft sein, wenn 
Partikel eingesetzt werden, die eine mittlere PartikelgroBe von 60 bis 200 um, vorzugsweise 
von 70 bis 150 um und ganz besonders bevorzugt von 75 bis 100 um aufweist. Besonders 
bevorzugt weisen auch solche Pulvermaterialien ein Polyamid, insbesondere Polyamid 12, ein 
Copolyamid und/oder ein Copolyester wie oben beschrieben auf. Bei der Verwendung von 
15 deutlich groberem Pulver kommt man in einen Konflikt mit der Schichtdicke and die 
Auflosung wird zu gering. 

Die KorngroBenverteilung kann bei den angegebenen mittleren KorngroBen der 
Pulvermaterialien beliebig gewahlt werden. Vorzugsweise werden Pulvermaterialien 

20 eingesetzt, die eine breite oder enge KorngroBenverteilung, vorzugsweise eine enge 
KorngroBenverteilung aufweisen. Besonders bevorzugte Pulvermaterialien fur die 
Verwendung in dem erfindungsgemaBen Verfahren weisen eine KorngroBenverteilung auf, bei 
der maximal 20 %, vorzugsweise 15 % und ganz besonders bevorzugt maximal 5 % der 
Partikel eine Abweichung in der PartikelgroBe in Bezug auf die mittlere KorngroBe von mehr 

25 als 50 %, aufweisen. Die KorngroBenverteilung ist durch ubliche Verfahren der Klassierung, 
wie z.B. Windsichten etc. einstellbar. Durch eine moglichst enge KorngroBenverteilung 
werden bei dem erfindungsgemaBen Verfahren dreidimensionale Objekte erhalten, die eine 
sehr gleichmaBige Oberflache haben und, falls vorhanden, sehr gleichmaBige Poren 
aufweisen. 

30 

Zumindest ein Teil des eingesetzten Pulvermaterials kann amorph, kristallin oder teilkristallin 
sein. Bevorzugtes Pulvermaterial weist eine lineare oder verzweigte Struktur auf. Besonders 
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bevorzugtes Pulvermaterial, welches in dem erfindungsgemaBen Verfahren verwendet wird, 
weist zumindest zum Teil eine Schmelztemperatur von 50 bis 350 °C, vorzugsweise von 70 
bis 200 °C auf. In diesen Temperaturbereichen ist insbesondere die Inhibierung von 
Sintervorgangen durch Verwendung von Olen, Alkoholen, Wasserstoffperoxid, Wasser oder 
5 Salzwasser sehr einfach moglich. 

Ganz besonders bevorzugt wird im erfindungsgemaBen Verfahren ein Pulvermaterial 
eingesetzt, welches ein Polyamid, vorzugsweise zumindest ein Polyamid 6, Polyamid 1 1 
und/oder Polyamid 12 oder ein Copolyester oder ein Copolyamid aufweist. Durch die 

0 Verwendung von Polyamiden lassen sich besonders formstabile dreidimensionale Formkorper 
i herstellen. Besonders bevorzugt ist die Verwendung von Polyamid 12 Pulver, wie es z.B. in 
EP 0 911 142 beschrieben wird. Als bevorzugte Copolyamide oder Copolyester werden 
bevorzugt solche eingesetzt, wie sie unter dem Markennamen VESTAMELT bei der Degussa 
AG erhaltlich sind. Besonders bevorzugte Copolyamide weisen eine Schmelztemperatur, 

15 bestimmt mittels Differential Scanning Calometrie (DSC) von 76 bis 159 °C, vorzugsweise 
von 98 bis 139 °C und ganz besonders bevorzugt von 110 bis 123 °C auf. Die Copolyamide 
kdnnen z.B. durch Polymerisation von Gemischen von geeigneten Monomeren, z.B. 
ausgewahlt aus Laurinlactam und/oder Caprolactam, als bifunktionelle Komponente, 
Korksaure, Azelainsaure, Dodecandisaure, Adipinsaure und/oder Sebacinsaure als 

20 Saurefunktion tragende Komponente und 1 ,6-Hexandiamin, Isophorondiamin und/oder 
, Methyl -pen ta-methyl en -diamin als Diamin hergestellt werden. 

m 

Um eine bessere Verarbeitbarkeit der Pulvermaterialien zu erreichen kann es vorteilhaft sein, 
dass ein Pulvermaterial eingesetzt wird, welches Additive, aufweist. Solche Additive kdnnen 

25 z.B. Rieselhilfen sein. Besonders bevorzugt weist das Pulvermaterial von 0,05 bis 5 Gew.-%, 
vorzugsweise von 0,1 bis 1 Gew.-% an Additiven auf. Rieselhilfen kdnnen z.B. pyrogene 
Kieselsauren, Stearate oder andere literaturbekannte Rieselhilfen, wie z.B. 
Tricalciumphosphat, Calciumsilicate, A1 2 0 3 , MgO, MgC0 3 oder ZnO sein. Pyrogene 
Kieselsaure wird beispielsweise unter dem Markennamen Aerosil® von der Degussa AG 

30 angeboten. 

Neben oder an Stelle von solchen zum Teil anorganischen Rieselhilfen kann ein 
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erfindungsgemafi eingesetztes Pulvermaterial auch anorganische Fiillkorper aufweisen. Die 
Verwendung solcher Fiillkorper hat den Vorteil, dass diese ihre Form durch die Behandlung 
beim Verbinden im wesentlichen beibehalten und somit den Schrumpf des dreidimensionalen 
Objektes verringern. Zudem ist es durch die Verwendung von Fiillkorpern z.B. moglich, die 
5 plastischen und physikalischen Eigenschaften der Objekte zu verandern. So konnen durch 
Verwendung von Pulvermaterial, welches Metallpulver aufweist, sowohl die Transparenz und 
Farbe als auch die magnetischen Eigenschaften des Objektes eingestellt werden. Als Fullstoffe 
bzw. -korper kann das Pulvermaterial z.B. Glaspartikel, Keramikpartikel oder Metal lpartikel 
aufweisen. Typische Fullstoffe sind z.B. Metallgriese, Aluminiumpulver, Stahl- oder 
1 Glaskugeln. Besonders bevorzugt werden Pulvermaterialien eingesetzt, die als Fiillkorper 
^Glaskugeln aufweisen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsvariante weist das erfindungsgemafie 
Pulvermaterial von 1 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise von 5 bis 50 Gew.-% und ganz besonders 
bevorzugt von 10 bis 40 Gew.-% an Fullstoffen auf. 

15 Neben oder an Stelle von anorganischen Rieselhilfen oder Fiiilstoffen kann em 
erfindungsgemaB eingesetztes Pulvermaterial auch anorganische oder organische Pigmente 
aufweisen. Diese Pigmente konnen neben Farbpigmenten, die die Farberscheinung des zu 
erstellenden dreidimensionalen Korpers bestimmen, auch Pigmente sein, die andere 
physikalische Eigenschaften der herzustellenden dreidimensionalen Gegenstande 

20 beeinflussen, wie z.B. Magnetpigmente oder Leitfahigkeitspigmente, wie z. B. leitfahig 

i modifiziertes Titandioxid oder Zinnoxid, die den Magnetismus bzw. die Leitfahigkeit des 
^ Gegenstandes verandern. Besonders bevorzugt weist das einzusetzende Pulvermaterial aber 
anorganische oder organische Farbpigmente, ausgewahlt aus Kreide, Ocker, Umbra, 
Griinerde, Terra di Siena gebrannt, Graphit, TitanweiB (Titandioxid), Bleiweifl, Zinkweifl, 

25 Lithopone, AntimonweiB, RuB, Eisenoxidschwarz, Manganschwarz, Cobaltschwarz, 
Antimonschwarz, Bleichromat, Mennige, Zinkgelb, Zinkgriin, Cadmiumrot, Cobaltblau, 
Berliner Blau, Ultramarin, Manganviolett, Cadmiumgelb, Schweinfurter Griin, 
Molybdatorange, Molybdatrot, Chromorange, Chromrot, Eisenoxidrot, Chromoxidgriin, 
Strontiumgelb, Metalleffektpigmente, Perlglanzpigmente, Leuchtpigmente mit Fluoreszenz- 

30 und/oder Phosphoreszenzpigmenten, Umbra, Gummigutt, Knochenkohle, Kasseler Braun, 
Indigo, Chlorophyll, Azofarbstoffe, Indigoide, Dioxazinpigmente, Chinacridonpigmente, 
Phthalocyaninpigmente, Isoindolinonpigmente, Perylenpigmente, Perinonpigmente, 
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Metallkomplexpigmente, Alkaliblaupigmente und Diketopyrrolopyrrol auf. Weitere 
Informationen zu einsetzbaren Pigmenten konnen z.B. Rompp Lexikon Chemie - Version 2.0, 
Stuttgart/New York: Georg Thieme Verlag 1999 sowie der dort angegebenen Literatur 
entnommen werden. Die eingesetzten Pigmente konnen KorngroBen aufweisen wie fur das 
5 Pulvermaterial beschrieben. Haufig weisen die Pigmente allerdings KorngroBen auf, die 
deutlich kleiner sind als die mittleren KorngroBen der eingesetzten Polymere. Die Pigmente 
konnen z.B. ahnlich wie der Verbindungshemmer durch Diisen, wie sie bei Druckkopfen 
verwendet werden, aufgetragen werden oder in den eingesetzten Polymerpartikeln vorhanden 
sein. Besonders bevorzugt weist das erfindungsgemaBe Pulvermaterial Polymerpartikel auf, 
9 die ein oder mehrere der genannten Pigmente -bevorzugt mit Ausnahme von WeiBpigmenten 
4fc allein- aufweisen. Der Anteil der Pigmente am Pulvermaterial betragt vorzugsweise von 0,01 
bis 25 Gew.-%, vorzugsweise von 0,1 bis 10 Gew.-% und besonders bevorzugt von 1 bis 3 
Gew.-%. 



15 Die Formteile konnen somit bei dem erfindungsgemaBen Verfahren mit einer oder mehreren 
funktionalisierten Schichten ausgeriistet werden. Beispielsweise kann eine Funktionalisierung, 
wie z.B. die Ausriistung mit leitfahigen Eigenschaften des ganzen Formteils oder aber auch 
nur bestimmter Bereiche durch Auftragen entsprechender Pigmente oder Substanzen analog 
zum Inhibitor erfolgen. 

20 

In einer besonderen Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens werden 
& Verbindungshemmer eingesetzt, die nur temporar wirken. Diese Verbindungshemmer konnen 
Rahmen, Platten, Spiegel oder Glaser von unterschiedlicher Form sein, die auch aus mehreren 
Teilen aufgebaut sein konnen, die nach dem Aufbringen des Pulvers Teile dieser 

25 Pulverschicht in einer Art Rahmen abdecken. Durch eine grofle Anzahl unterschiedlicher 
Formen oder durch flexible Formen, die rechnergesteuert an die abzudeckende Flache 
angepasst werden konnen, ist nahe zu jede erdenkliche Querschnittsflache abzudecken. Das 
Pulvermaterial der nicht abgedeckten Flache wird durch Einwirken von Strahlung, 
insbesondere Warmestrahlung oder durch Bespriihen mit einer Chemikalie miteinander und 

30 mit der darunter liegenden Schicht verbunden. AnschlieBend werden die temporaren 
Verbindungshemmer entfernt und es wird eine neue Schicht Pulvermaterial aufgebracht. 
Durch eine entsprechend der Anzahl der Querschnittsflachen wiederholte Durchfuhrung der 
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Verfahrensschritte wird auch bei dieser Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaflen 
Verfahrens ein dreidimensionaler Gegenstand erhalten. Als Pulvermaterialen sind die bereits 
genannten Materialien einsetzbar. 

5 Mittels des erfindungsgemalten Verfahrens sind Formkorper herstellbar, die jede beliebige 
dreidimensionale Form aufweisen kann, die durch Schichten gebildet werden kann. Der 
Formkorper weist besonders bevorzugt ein Polyamid 12, Copolyamid oder Copolyester auf. 
Formkorper, die mit dem erfindungsgemalten Verfahren hergestellt wurden, weisen 
vorzugsweise zumindest einen Fullstoff, ausgewahlt aus Glaskugeln oder Aluminiumpulver 
1 auf. Mittels des erfindungsgemaften Verfahrens sind insbesondere Formkorper herstellbar, die 
^eine andere Farbe als weiG oder (milchig- oder gelblich-)transparent aufweisen. Formkorper 
mit solchen Farben lassen sich mit herkommlichen Laser-Sinter- Verfahren nicht herstellen, da 
die Farbpigmente den Energieeintrag durch den Laser beeintrachtigen. Die erfindungsgemaC 
hergestellten Formkorper konnen auch Schichten aufweisen, die funktionalisiert sind. Neben 
15 einer Funktionalisierung durch Pigmente konnen auch Verbindungen mit bestimmten 
funktionellen Eigenschaften in einer oder mehreren der Schichten oder in gesamten 
Formkorper vorliegen. Eine Funktionalisierung konnte z.B. darin bestehen, dass der ganze 
Formkorper, eine oder mehrere Schichten des Formkorpers oder auch nur Teile einer oder 
mehrerer Schichten des Formkorpers elektrisch leitend ausgeriistet wird. Diese 
20 Funktionalisierung kann durch leitfahige Pigmente, wie z.B. Metallpulver oder durch 
Verwendung von leitfahigen Polymeren, wie z.B. Polyanilin erreicht werden. Auf diese Weise 
^ sind Formkorper die Leiterbahnen aufweisen erhaltlich, wobei diese sowohl oberflachlich als 
auch innerhalb des Formkorpers vorhanden sein konnen. 

25 Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfmdung ist das Pulvermaterial wie vorab 
beschrieben, welches zum Einsatz in dem erfindungsgemaflen Verfahren geeignet ist und 
welches sich insbesondere dadurch auszeichnet, dass es eine mittlere Korngrofie von 10 bis 
200 |im und zumindest ein Polymer oder Copolymer, ausgewahlt aus Polyester, Polyacetal, 
Polypropylen, Polyethylen, Polystyrol, Polycarbonat, PMMA, Ionomer, Polyamiden, 

30 Copolyester, Copolyamiden, Terpolymeren oder ABS oder Gemische davon, aufweist. 
Besonders bevorzugt weist das Pulver Polyamid 12, Copolyamid oder Copolyester oder 
Mischungen davon auf. Besonders bevorzugt weist das Pulver Polymerpartikel auf, die 
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eingefarbt sind und eine andere Farbe als Weifi aufweisen. 
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Patentanspriiche: 

1 . Verfahren zur Herstellung eines dreidimensionalen Objektes umfassend: 

a) Bereitstellen einer Schicht von Pulvermaterial, 

b) selektives Aufbringen von Verbindungshemmern auf selektierte Bereiche der Schicht 
aus a), wobei die Bereiche, auf welche der Verbindungshemmer gebracht wird, 
ausgewahlt werden gemafl dem Querschnitt des dreidimensionalen Objektes und 
zwar in der Weise, dass nur auf die Bereiche Verbindungshemmer aufgebracht 
werden, die nicht den Querschnitt des dreidimensionalen Objekts ausmachen, 

c) wiederholen der Schritte a) und b) bis alle Querschnittsflachen, aus denen das 
dreidimensionale Objekt aufgebaut ist, in einer Matrix vorhanden sind, und die 
auBeren Begrenzungen des Objektes durch die Grenze zwischen Pulvermaterial mit 
aufgebrachtem Verbindungshemmer und unbehandeltem Pulvermaterial gebildet 
wird und 

d) zumindest einmaliges Behandeln der Schichten, so dass nicht mit einern 
Verbindungshemmer ausgestattetes Pulvermaterial miteinander verbunden wird, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulvermaterial eine mittlere KorngroBe von 10 bis 200 Jim und zumindest ein 
Polymer oder Copolymer, ausgewahlt aus Polyester, Polyacetal, Polypropylen, 
Polyethylen, Polystyrol, Polycarbonat, PMMA, lonomer, Polyamiden, Copolyester, 
Copolyamiden, Terpolymeren oder ABS oder Gemische davon, aufweist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Behandlung gemaB d) nach jedem Schritt b) erfolgt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Behandlung gemaB d) nach Schritt c) erfolgt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 
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dadurch gekerinzeichnet, 

dass ein Pulvermaterial eingesetzt wird, welches durch Vermahlen, Fallen und/oder 
anionische Polymerisation oder einer Kombination daraus hergestellt wurde. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass ein Pulvermaterial eingesetzt wird, welches ein Polyamid 6, Polyamid 1 1 und/oder 
Polyamid 12 aufweist. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass ein Pulvermaterial eingesetzt wird, welches amorph oder teilkristallin ist. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass ein Pulvermaterial eingesetzt wird, welches eine lineare oder verzweigte Struktur 
aufweist. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass ein Pulvermaterial eingesetzt wird, welches zumindest teilweise eine 
Schmelztemperatur von 50 bis 350 °C aufweist. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass ein Pulvermaterial eingesetzt wird, welches zumindest teilweise eine 
Schmelztemperatur von 70 bis 200 °C aufweist. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass ein Pulvermaterial eingesetzt wird, welches eine mittlere KorngroBe von 20 bis 100 
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fim aufweist. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass ein Pulvermaterial eingesetzt wird, welches von 0,05 bis 5 Gew.-% einer Rieselhilfe 
aufweist. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulvermaterial anorganische Fullkorper aufweist. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Fullkorper Glaskugeln eingesetzt werden. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulvermaterial anorganische oder organische Pigmente aufweist. 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass ein Verbindungshemmer eingesetzt wird, der ein Material mit benetzenden 
Eigenschaften aufweist. 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass ein Verbindungshemmer eingesetzt wird, der eine Fliissigkeit, ausgewahlt aus 
Wasser, 01 oder Alkohol aufweist. 

1 7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 1 6, 
dadurch gekennzeichnet, 
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dass ein neuer temporar wirkender Verbindungshemmer eingesetzt wird. 

18. Formkorper, hergestellt durch ein Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 17. 

5 19. Formkorper nach Anspruch 18, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Formkorper ein Polyamid 12, Copolyamid oder Copolyester aufweist. 

20. Formkorper nach Anspruch 18 oder 19, 
10 dadurch gekennzeichnet, 




dass der Formkoper zumindest einen Fiillstoff, ausgewahlt aus Glaskugeln oder 



Aluminiumpulver aufweist. 

21. Pulvermaterial geeignet zum Einsatz in einem Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 
15 bis 17, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulvermaterial eine mittlere KorngroBe von 10 bis 200 pm und zumindest ein 
Polymer oder Copolymer, ausgewahlt aus Polyester, Polyacetal, Polypropylen, 
Polyethylen, Polystyrol, Polycarbonat, PMMA, Ionomer, Polyamiden, Copolyester, 
20 Copolyamiden, Terpolymere oder ABS oder Gemische davon, aufweist. 




22. Pulvermaterial nach Anspruch 21, 



dadurch gekennzeichnet, 

das es Polymerpartikel aufweist, die eingefarbt sind und eine andere Farbe als WeiB 
25 aufweisen. 

23. Verbindungshemmer geeignet zum Einsatz in einem Verfahren gemaB einem der 
Anspriiche 1 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, 
30 dass er ein Material mit benetzenden Eigenschaften aufweist. 
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24 . Verbindungshemmer gemaB Anspruch 23, 

dadurch gekennzeichnet, 
dasserWasserundeinTensidaufweist. 



* 
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Zusammenfassung: 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Verbinden von Material zur Herstellung 
von Formkorpern mittels selektiver Inhibition. 

5 

Im Gegensatz zum Selektiven Laser-Sintern bedient sich das vorliegende Verfahren fur die 
Herstellung von dreidimensionalen Objekten eines Verfahrens zum Selektivem Inhibieren des 
Verbindens (SIV, englisch SIS). Um bei diesem Verfahren zu hochwertigen Formkorpern zu 
gelangen, war es notwendig, geeignete Materialien zu entwickeln, die fur den Einsatz in SIV- 
10 Verfahren besonders gut geeignet sind. Es wurde festgestellt, dass durch den Einsatz von 
^ Pulvermaterialien, die eine mittlere KorngroBe von 10 bis 200 nm und zumindest ein Polymer 
oder Copolymer, ausgewahlt aus Polyester, Polyacetal, Polypropylen, Polyethylen, Polystyrol, 
Polycarbonat, Polymethylmethacrylat (PMMA), Ionomer, Polyamiden, Copolyester, 
Copoiyainiden, Terpolymeren oder ABS oder Gemische davon, aufweisen, besonders 
15 hochwertige Formkorper hergestellt werden konnten. 



